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Referate

(zu No. 4; ausgegeben am 13. Marz 1893).

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Versuch einer chemischen Theorie auf vergleichend-physi-
kalischer Grundlage, von G. Jaumann (Monatsh. f. Chem. 13,
523). Auf Wunsch des Verf. sei zu dem friiheren Referate (diese
Berichie 25, Ref. 895) zusiitzlich bemerkt, dass die neue Theorie in
Bezug auf die Gasvolumgesetze aktuelle Bedeutung beanspracht, wo-
raaf bei Gelegenheit neuer Dampfdichtebestimmungen Riicksicht zu
nehmen wire. Horstmann,

Beitréige zur Kenntniss des Isomorphismus VII, von W.Retgers
(Zeitschr. f. physikal. Chem. 10, 529). Nach der Methode der gefirbten
Mischkrystalle konnte die Frage untersucht werden, mit welchen
Salzen der Formel KaRO, das Kalinmferrat K FeQ, isomorph sei.
Aus einer ferrathaltigen Lésung — durch Einleiten von Chlor in
Kalilauge, in welcher Ferrihydroxyd suspendirt war, bereitet —
krystallisirt Kaliumsulfat in rosenroth gefirbten Krystallen, die bis
zu farblos abgestuft sind. Die Farbe dieser Mischkrystalle kommt
sehr deutlich zum Vorschein, wenn nach einigen Tagen die Mautter-
lauge duarch Zersetzung des Ferrates farblos geworden ist. Das
Ferrat ist in den Krystallen viel bestindiger als in der Lésung. —
K380, und KyFeO, sind demnach als isomorph zb betrachten. Der
Habitus und das optische Verhalten stimmt damit iiberein, soweit die
mikroskopisch kleinen, dunkelgefirbten Krystalle des Kalinmferrats dies
zu constatiren gestatten. ~— Auf gleiche Weise zeigte sich das Kaliam-
ferrat isomorph mit dem Seleniat, dem Chromat, dem Wolframat und
dem Molybdat des Kaliums. Kaliumtellurat dagegen krystallisirt aus
der Ferratlosuug vollkommen farblos; dasselbe ist, wie schon die
friiheren Versuche mit Kaliummanganat bewiesen, nicht isomorph mit
den vorgenannten Salzen. — Dagegen erwies sich das Kaliumtellurat
isomorph mit dem Osmiat. In die gefirbten Mischkrystalle geht
wahrscheinlich ein Hydrat, welches 2 H2 O enthilt wie das Tellurat. —
Das Kaliumrutheniat krystallisirt weder mit dem Sulfat, noch mit
Tellurat; es steht fiir sich allein. — Weitere Bemerkungen, zum Theil

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Juhrg. XX VI. [9 ]
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gegen Wyrouboffs polemisirend, betreffen das Ammoniumchromat.
Verf. stellt dasselbe mit dem Seleniat und Molybdat des Ammoniums
in eine besondere Gruppe zusammen, die mit der Gruppe des Kalium-
sulfats nicht isomorph ist. — Versuche, ob etwa die Sulfosalze, wie
Ky;MoS; oder (NH,);MoS, mit entsprechenden Oxysalzen, z. . I{380,
oder (NH,)2804, zusammenkrystallisiren kdnnen, gaben pegative
Resultate. — Der letzte Abschnitt handelt von der Form des Eisen-
chlorids in den Mischkrystallen mit Salmiak, Horstmann.

Ueber eine Eigenschaft der Verdampfungswirme, vou
G. Bakler (Zeitschr. f. physikal. Chem. 10, 558). Thermodynamische
Betrachtungen iiber die Verdampfungswirme in der Ndhe des kritischen
Punktes. Horstmann,

Ueber die Affinitdtsgréssen organischer Sduren. II, Tri-
carbonsduren, von P. Walden (Zeitschr. f. physikal. Chem. 10, 563).
Die auf ihre Leitfihigkeit untersuchten Tricarbonsiuren gehéren alle
der Fettreihe an, sie weisen jedoch im Uebrigen eine grosse Mannig-
faltigkeit in der Gruppirung der Bestandtheile auf. Die Jonenspaltung
seheint sich im Wesentlichen stets nur auf ein Carboxyl zu erstrecken. —
Unter den isomeren Sduren haben diejenigen gréssere Constanten, in
welchen von den drei Carboxylen zwei an einem Kohlenstoffatom
sitzen, gegeniiber der Configuration mit symmetrisch an getrennten
Koblenstoffatomen befindlichen Carboxylgruppen. — Die Substitution
des Wasserstoffs durch Alkyle bewirkt in den symmetrisch gebauten
Tricarbonsiuren eine Steigerung der Constauten; in gleichem Sinne,
aber noch intensiver, wirkt dieselbe Substitation in den unsymmetrisch
constituirten Sduren an dem zwei Carboxyle haltenden Kohlenstoff.
Ebenfalls wird die Coustante erhdht durch die Einfiihrung von Hydroxyl
oder durch die Umwandlung einfacher in doppelte Bindung und mehr
noch durch Ringschbliessung. Die Trimethylentricarbounsiure z. B.,
in der zwei Carboxyle an ein C gebunden sind, erwies sich 6,7 mal
stirker als die isomere Aconitsiure, die eine Doppelbiudung enthilt.

Horstmann.

Einige Versuche, die physikalischen Verhiiltnisse der Metall-
ammoniakverbindungen betreffend, von J. Petersen (Zeitschr. f.
physikal. Chem. 10, 580). Durch Messangen iiber den Gefrierpunkt
und das Leitvermdgen der Losungen findet Verf. die Ansicht bestitigt,
dass die Metallammoniakverbindungen unur ein Atom des Metalls
(Cr, Co, Rh, Pt) im Molekiil eunthalten. Horstmaun.

Zur Kenntniss der elektromotorischen Kriifte galvanischer
Combinationen, von W. Hittorf (Zeitschr. f. physikal. Chem. 10, 593).
Von Curtius wurde dem Verf. eine Quantitit Stickstoffammonivm zur
elektrolytischen Untersuchung iiberlassen. Dieselbe schien ihm be-
sunderes Interesse zu bieten, weil die Verbindung ans den Endpro-
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dokten der elektrolytischen Zerlegang (Stickstoff an der Anode,
Wasserstoff und geldstes Ammoniak an der Kathode) mit sehr be-
trichilicher Wirmebindung (54 Cal. pro Mol.) sich bilden wiirde.
Der Versuch ergab, dass trotzdem die Elektrolyse einen betricht-
lichen Aufwand von elektromotorischer Kraft (ca. 1 Volt.) in An-
sprach nimmt. Der Energieiiberschuss, den das Stickstoffammonium
gegeniiber seinen Bestandtheilen hat, wird erst beim Uebergang der
Jonen in den gewdhnlichen Zustand an den Elektroden frei, speciell
an der Anode, wo der Stickstoff auftritt. Qualitativ wurde diese
betrdchtliche Wirmeentwickelung durch direkte Versuche nachge-
wiesen. -—— Als Elektroden dienten bei diesen und den folgenden
Versuchen diinne, zu ebenen Spiralen gerollte Platindribte, die zuvor
moglichst von occludirtem Wasserstoff befreit wurden, indem man sie
lingere Zeit als Anode in verdinuter Schwefelsiure mit starken
Strémen benutzte und darnach noch im Vacuum glihte. Verf. be-
merkt, dass der in den Elektroden aus edlen Metallen oder Kohle
occludirte Wasserstoff bei elektromotorischen Untersuchungen sehr
stirend wirken kann und viele dltere Messungen gefilscht hat. Weun
man z. B. mit den von Wasserstoff moglichst freien Elekiroden einen
Strom durch die Combination
— Pt J H: Ko . 02, K2SO4, SO4H2 i Pt
in der durch den Pfeil angedeuteten Richtung hindurchschickt, so ent-
steht eine Polarisation von 1 Volt. und mehr je nach der Stromstirke.
Friihere Beobachter hatten dagegen diese Combination in derselben
Richtung elektromotorisch wirksam gefunden, und Verf. selbst beob-
achtete mit platinirtem Platin, welches von occludirten Gasen nicht
zu befreien ist, eine elektromotorische Kraft von 0.57 Volt. — Ferner
wurden eine Reihe von Combinationen untersucht, die &#hnlich der
folgenden zusammengestellt waren:
— Pt \ JK, KNOa, NO3Ag } Pt
Diese Combination zeigte sich elektromotorisch wirksam in der durch
den Pfeil angedeateten Richtung; werden die Pt-Elektroden durch
einen Draht leitend verbunden, so entsteht ein Strom, der an der
Anode freies Jod, an der Kathode metallisches Silber abscheidet.
Die elekiromotorische Wirksamkeit bleibt im selben Sinne bestehen,
wenn man KJ mit KBr vertauscht, aber nicht mehr mit KCl. Wendet
man Elektroden von Silber, statt Platin, an, so ist die elektro-
motorische Kraft grisser und zeigt sich in allen drei Fillen. Statt
des Silbers in der Nitratlosung kann auch Kupfer in Kupfersalz
oder sogar Blei in Bleinitrat genommen werden. Erst mit Cadmium
oder Zink entsteht kein Strom wmehr. — Noch grissere elektro-
motorische Krifte werden beobachtet, wenn man KJ mit KSH ver-
tauscht, und auch in diesem Falle bleibt die Combination wirksam,
wenn die Kathode, statt Platin, aus Silber, Kupter oder Blei besteht,
[27]
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aber nicht mebr mit Cadmium. — Cyankalium an Stelle von KJ
giebt mit wasserstofffreien Platinelekiroden keinen Strom. Die Wir-
kung des occludirten Wasserstoffs ldsst sich aber an dieser Combination
sebr deutlich zeigen. Ein noch ungebrauchter Palladiumdraht als
Anode gab 1.3 Volt. — Wendet man als Anode ein Metall an, dessen
Cyanverbindung in Cyankalium l§slich ist (Ag), so erscheint die
Combination ebenfalls elektromotorisch wirksam und bleibt es, wenn
die Kathode aus Cu oder Cd oder Pb besteht. Das Silber erscheint
hier elektropositiv gegen die letztgenannten Metalle, und man sieht
deutlich, dass die Stellung in der Spanpungsreihe nicht iiber die
Richtung der elektromotorischen Kraft entscheidet. — Fiir alle die
genannten Combinationen wurde die Grisse der auftretenden elektro-
motorischen Kriifte, resp. der dem Strom entgegentretenden Polari-
sation, gemessen, und mit dem Wirmewerth der betheiligten chemischen
Vorginge verglichen. Man findet in den meisten Fillen befriedigende
Uebereinstimmung. Horstmann.
Ueber graphochemisches Rechnen. III. Zur Graphochemie
der Kohlenstoffverbindungen C,H,O,, von E. Nickel (Zeitschr.
f. physikal. Chem. 10, 620), Durch seine graphische Darstellung be-
zweckt der Verf. diesmal hauptsiichlich, die Beziehungen zwischen der
procentischen und der atomistischen Zusammensetzung anschaulich zu
machen. Horstmann.
Ueber die Affinititsgrossen organischer Siuren und ibre
Beziehung zur Constitution derselben. III. Monocarbonsiuren,
von P. Walden (Zeitschr. f physikal. Chem. 10, 639). Die zusammen-
gestellten Messungen iiber das Leitvermogen betreffen eine Anzahl
von Substitutionsproducten der Essigsiiure, Propionsiure, Normal- und
Isobuttersiure, die meistens aus dem Laboratorium von Bischo ff
stammen. Von allgemeinerem Interesse sei hervorgehoben, dass die
Einfiihrung des Anilido- und o-Toluido-Restes in die genannten Siuren,
wenn sie in @-Stellung gegen das Carboxyl erfolgt, stets eine Steigerung
der Constanten K bewirkt, trotz der basischen Natur jener Reste.
Von der §-Stellung aus wirken dieselben Radicale erniedrigend auf K.
Es ergiebt sich also, dass dieselbe Atomgruppe bald verstirkend, bald
abschwichend auf die Sidurefunction einwirken kann, je nach der
Stellung gegen das COOH. — Der p-Toluidorest erniedrigt die Con-
stante schon von der @-Stellung aus. Durch weitere Einfihrung von
Acetyl tritt aber Vergrésserung ein, und der grosse Unterschied
zwischen o0- und p-Toluidosiuren gleicht sich aus. Horstmann,
Ueber Azofarbenspektra, von C. Grebe (Zeltschr. f. physikal.
Chemie 10, 673). Die Untersuchungen des Verf. erstrecken sich auf
iiber 100 Azofarbstoffe. Die Ergebnisse sind, nach den Componenten
georduet, in eine Tabelle eingetragen, welche enthilt: 1. eine Intensi-
titskurve zur Versinnlichung des gesammten Habitus der Absorp-
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tion; 2. Angaben iber die relative Intensitit und Breite der Streifen
in dem sehr baofigen Falle zweistreifiger Absorption; und 3. die
Wellenlinge der Absorptionsmaxima. Als Losungsmittel diente zu-
meist conc. Scbwefelsiure, welche die schirfsten Absorptionsstreifen
gab. Die Diskussion der Resultate fiihrte den Verf. zu folgenden
Schliissen: Die Absorptionsstreifen von Schwefelsiureldsungen der
Azofarben wandern bei zunehmendem Kohlenstoffgehalt derselben auns
Violett nach Roth. Hydroxyl und Amid bewirken bei ihrem Eintritt
Versehiebungen in demselben Sinne. Die Stellung dieser Substituenten
bethitigt einen durcbaus regelmiissigen Einfluss auf die Lage der
Streifen. Die Sunlfogruppe bewirkt bei ibrem Eintritt in den Naphta-
linrest eine Verschiebung im umgekebrten Sinne. Die Grosse dieser
Verschiebung ist in allen Fillen nahezu gleich und betrigt ca. 44 pp.
Ausserdem tritt die Zweistreifung klarer und deutlicher hervor. Die
Stellung der Sulfogruppe bethétigt ebenfalls einen durchaus regel-
mﬁssigen Einfluss. Horstmann.

Ueber Diffusionserscheinungen an Niederschlagsmembranen,
von P. Walden (Zeitschr. f. physikal. Chem. 10, 699). Mit den um-
fassenden Beobachtungen, die hier mitgetheilt werden, sucht der Verf,,
shnlich wie friilher Tammann (vergl. diese Ber. 25, Ref. 847), der Frage
niiber zn treten, wie die Durchlissigkeit oder Undurchlissigkeit der
Niederschlagsmembrane fiir geliste Stoffe zu Stande kommt. Die
Niederschlige wurden in Gelatinehdutchen eingelagert, welche zuvor mit
Chromsiure am Lichte gehirtet waren; diese Methode hat sich durch-
aus gut bewihrt. Auf beiden Seciten der Membrane befanden sich die
beiden den Niederschlag erzeugenden Salze, und dem einen beige-
mischt der Stoff, dessen Durchgangsfihigkeit durch die Membrane
untersucht werden sollte. Nach geniigender Diffusionszeit wurde auf
die Gegenwart dieses Stoffes auf der anderen Seite der Membran mit
geeigneten Reagentien gepriift. An den Siduren und einigen Alkali-
salzen wurde ausserdem der Betrag der Diffusion fiir gleiche Zeiten
quantitativ bestimmt. Als Niederschlige wurden hauptsichlich ver-
wendet: Gerbséiure- §- Leim, die Cyandoppelsalze von Eisen, Kobalt,
Nickel, Cadmium, Zink und Kupfer, und die Silikate von Nickel und
Kupfer. Mit vielen auderen wurden noch vereinzelte Versuche angestellt.

Die verschiedenen Membrane verhielten sich denselben Stoffen
gegeniiber ungleich; viele Stoffe, namentlich z. B. die Phospbate oder
die Sulfate, wurden von einem Theil der Niederschlige durchgelassen,
von den iibrigen nicht. Von den oben genannten Niederschligen war
Gerbsiure-g-Leim fiir die grosste Zahl der untersuchten Stoffe passir-
bar, Ferrocyan-Kupfer und Zink fiir die kleinste. Noch dichter zeigten
sich z. B. Niederschlige von Bleisulfid; dieselben liessen Chlorkalium,
welches alle anderen Membrane am leichtesten passirte, nur spuren-
weise hindurch.
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Unter den durchgelassenen Stoffen befinden sich sowohl Elek-
trolyte (Salze und Séiuren), als auch Nichtelektrolyte (Wasserstoff-
superoxyd, Blausiure, Borsiure, Pyromekonsiure). Am leichtesten
diosmiren die Siéuren, ferner die Salze einbasischer Siduren mit ein-
siurigen Basen, schwerer die Salze von mehrbasischen oder Oxy-
sduren und von mehrsiurigen Basen (Ca etc.). Die Durchgingigkeit
scheint weniger von dem Gewicht und der Anzahl der Atome des
Molekiils (es diffundiren z. B. nahe gleich schnell Chlorwasserstoff und
Pseudocumolsulfosiure), als vielmebr von der Natur und der Anordnung
der Componenten abzuhingen. So diosmiren die Thiosulfate leichter
als Sulfate, salzsaures Propylamin leichter als Trimethylamin etec.

Die Ionenspaltung steht nicht in directem Zusammenbang mit dem
Durchgangsvermdgen; denn die starken mehrbasischen Siuren (z. B.Oxal-
sidare) und ihre Natronsalze sind beide dissociirt und doch diffundiren
nur die S#uren, vicht die Salze; dagegen diosmirt sowohl Cyankalium
als anch Cyanwasserstoff, obwohl nur ersteres in die Ionen gespalten
ist. Doch zeigten die qguantitativen Messungen an den Siuren in
vielen Fillen Parallelismus zwischen der Dissociationsconstanten und
der Durchgangsfihigkeit; diejenigen Substitutionen, welche die Con-
stante erhohen, bewirken auch verstirkten Durchgang. Ferner zeigte
sich an den Alkalisalzen einbasischer Sduren, dass die Durchgangs-
fihigkeit wiichst mit der Wanderungsgeschwindigkeit der fonen. Ver-
muthlich steht mit dieser Erfahrung auch die allgemeive Durchgangs-
fihigkeit der Sduren (mit dem ungemein rasch wandernden H-Ion)
ini Zusammenhang. Trotzdem lisst sich aber die Ansicht Ostwald’s
picht aofrecht halten, dass die auswihlende Thitigkeit der Nieder-
schlagsmembrane sich auf die Ionen beziehe, und dass die Durchgangs-
fihigkeit eines Salzes durch das Verhalten der Ionen bestimmt werde.
Denn da z. B. NaCl nod HyC304 leicht diosmiren, so miissten nach
jener Ausicht die Ionen Na und CyOy durchgangsfihig sein, folglich
aber auch das (stark dissociirte) Natriumoxalat; thatsdchlich wird
letzteres aber nicht dnrchgelassen. Wenn ferner, nach derselben Anpsicht,
MgCly; und K2SO4 picht diosmirten, weil die Membrane fiir Mg- oder
S80,-Tonen undurchlissig sind, so miisste ein verstirkter Durchgang
von Cl (zugleich mit K) mdglich sein, wenn man beide Salze mischt,
oder es miisste Cl gegen NOj ausgetauscht werden, wenn auf die eine
Seite der Membrane MgCls, anf die andere Mg(NO;)e gebracht wird.
Beides liess sich aber durch den Versuch nicht deutlich nachweisen.

Horstmann,

Ueber thermodynamische Potentiale; Studien zur Theorie
der L$sungen, von L. Natanson (Zeitschr. f. physikal. Chem. 10,
734 und 748). In der ersten Abhandlung entwickelt Verf. die Theorie
der thermodynamischen Potentiale in maglichst allgemeiner und strenger
Form. Die gewonnenen Gleichungen werden alsdann in der zweiten
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Mittheilung anf das Problem der Liésungen angewendet. Die strengere
Behandlung dieses Problems diirfte erst dann von Bedeutung werden,
wenn genaue Messungen der in Betracht kommenden Eigenschaften in
grosserem Umfange vorliegen als heute. Horstmann,
Methyl- und Aethylalkohol als Losungsmittel, von C. A.
Lobry de Bruyn (Zeitschr. f. physikal. Chem. 10, 782; s. a. diese Be-
richte 25, Ref. 911 u. XXVI, 268). Die Loslichkeitsbestimmungen des
Verf. bestiitigen die dlteren Angaben, wonach im Allgemeinen Methyl-
alkohol mit seiner Losungsfihigkeit in der Mitte steht zwischen Aethyl-
alkohol und Wasser. Ausnahmen machen unter anderen Salzsidure, Jod-
und Chlorquecksilber, Nitroglycerin und aromatische Nitroverbindungen,
die von Methyl- reichlicher aufgenommen werden, als von Aethylalko-
hol und von Wasser. Sehr auffallend zeigte sich das Verhalten kry-
stallwasscrhaltiger Salze, namentlich der Sulfate. Dieselben l8sen
sich in Methylalkohol in grosser Menge (2. Th. bis zu 60 pCt.). Die
Lésungen sind aber meist nicht stabil (NiSOy -+ 6 HsO ausgenommen)
sie triben sich nach einiger ‘Zeit und scheiden Krystalle aus, die
theils ans wasserdrmeren Hydraten besteben (aus CuSOs + 5 Hy,O
z. B. CuSO, + 3 Hy0), theils erscheint ein Theil des Krystallwassers
durch Methylalkohol ersetzt. Genaue Léslichkeitsbestimmungen sind
durch diese Umstinde erschwert, doch konnie festgestellt werden,
dass die Lisslichkeit der Hydrate durch Wasserzusatz vermindert wird.
Da ein Zusatz von Methylalkohol auf die Lislichkeit in Wasser eben-
falls erniedrigend wirkt, so muss bei einem bestimmten Mischungs-
verbiltniss ein Léslichkeitsminimum existiren. Horstmann.
Osmotischer Druck in Gemischen zweier Lisungsmittel, von
W. Nernst (Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 1). Die theoretischen Be-
trachtungen des Verf. ergeben, von den bekannten einfachen Voraus-
setzungen iiber die Gesetze des osmotischen Druckes ausgehend, dass
die moleculare Siedepunktserhhung in einem homogenen Fliissigkeits-
gemisch sich einfach additiv aus der procentischen Zusammensetzung
des Gemisches und den molecnlaren Siedepunktserhdhungen der Be-
standtheile zusammensetzt. Horstmann.
Studien fiiber die Verwendbarkeit des Beckmann’schen
Siedeapparates, von M. Roloff (Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 7).
Verf. hat mit dem Beckmann’schen Siedeapparat Messungen iiber
die Siedepunktserhbhung an wissrigen Chlorkaliumisungen angestellt,
die gut untereinander und mit ilteren Beobachtungen stimmen, ferner
an Lésungen von Ameisensiure, Essigsiure, Chlorwasserstoff uod
Salpetersiure, die mit Riicksicht auf die Flichtigkeit der geldsten
Stoffe berechnet wurden. — Alsdann bestitigte er die von Nernst
(siehe das vorangehende Referat) entwickelten Beziehungen hinsichtlich
der Erhohung des Siedepunktes von Fliissigkeitsgemischen durch ge-
lIsste Stoffe. — Endlich wird eine Einrichtang beschrieben, welche
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gestattet, den Siedeapparat unter verdnderlichem Druck zu benatzen,
um z. B. den Differentialquotient dp/d¢t mit grosser Genauigkeit zu
bestimmen. Dieselbe Vorrichtung kann auch mit Vortheil als Heiz-
bad dienen, wo sehr constante und doch mit Leichtigkeit zu variirende
Temperaturen néthig siod. Horstmann,

Ueber die Entziindungstemperaturen explosiver Gasge-
mische, von Fr. Freyer uad V. Meyer (Zeitschr. f. physikal. Chem.
11, 28). Die Untersuchungen iiber die Entziindungstemperatur des
Knallgases wuarden von den Verf, auf einige andere explosive Gas-
gemische ausgedehnt. Zur Erhitzung wurden die in &quivalenten
Mengen gemischten Gase, wie frither, durch Glasgefiisse geleitet, welche
sich in siedendem Chlorzink (730?), Bromzink (6509), Zinnchlorir (6069),
Schwefelphosphor (518°), oder bei niedrigeren Temperaturen in einem
Oelbad befanden, oder aber sie wurden in verschlossenen Kugeln in die
Heizbdder plotzlich eingetaucht. Auof diese Weise wurden die fol-
genden Temperaturgrenzen bestimmt; bei der hoheren Temperatur
trat die Explosion ein, bei der niedrigeren noch nicht.

Bei freiem Stromen In verschlossenen Gefissen

Wasserstoff . .. ... - 650—7300 518—60610
Methan. . . ...... S 650—7300 606—6509
Aethan. .. ...... L & 606—6500 518—~6060
Aethylen......../ 3 606—6500 518—6060
Kohlenoxyd . . . . .. = 650—7300 650—7300
Schwefelwasserstoff . . 5 g 315—3200 250—2700
Chlorknallgas . .. ... .. 430—4400 240—2700

Die eigenthiimliche Erscheinung, dass die Entziindungstemperatur
in verschlossenen Gefissen niedriger liegt als bei freiem Strémen, zeigt
sich demnach in allen Fillen. Einige Versuche lehrten, dass die Ex-
plosion auch in offenen Gefissen, die plétzlich erhitzt werden. bei der
niedrigeren Temperatur eintritt. Die Erhéhung ist also eine solche des
Strémens. Doch war die geringe Stromungsgeschwindigkeit nicht im
Stande, die Temperatur des Gases zu beeintrichtigen, wie directe
Messungen zeigten. Eine befriedigende Erklirung der eigenthiimlichen
Erscheinung ldsst sich daher noch nicht geben. Vielleicht spielen
Wirbelbewegungen dabei eine Rolle, die in dem strémenden Gase
den Wirmeaustausch zwischen der Wandschicht und dem Innern der
Gasmasse beschleunigen. Horstmann.

Messungen {iiber die Oberfliche von van der Waals fiir
Gemische von Kohlensiure und Chlormethyl, von J. P. Kuenen
(Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 39). Die Messungen des Verf., die
ausfiibrlich mitgetheilt werden, hatten zum Zweck, die wirkliche Form
der Fliache der freien Energie nach van der Waals zu ermitteln
und die daraus sich ergebenden Kondensationserscheinungen mit der
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Beobachtung zu vergleichen. Die theoretischen Folgerungen fanden
sich in der That bestitigt, nachdem durch einen Kunstgriff gewisse
Complicationen beseitigt waren, die daher riihren, dass sich durch die
Diffusion allein die richtige Zusammensetzung der abwechselnd auf-
tretenden Phasen nur langsam herstellen kann. Es wurde deshalb
ein Eisenstibchen in den Apparat eingeschlossen, welches durch einen
Magneten bewegt als Riihrer diente. Die Erscheinungen wuarden da-
durch viel regelmissiger. So trat z. B. bei der Expansion die Nebel-
bildung nicht nur an einer beschrinkten Stelle der Versuchsréhre auf,
wie bei den bisherigen Versuchen, sondern durch die ganze Réhre,
wie es bel gleichmissiger Mischung der Fall sein muss. Zum ersten
Male konnte die von der Theorie vorhergesehene Erscheinung der
sretrogradenc Condensation beobachtet werden. Bei gewissen Tempe-
raturen nimmt das Volumen der Fliissigkeit wiihrend der Compression
anfinglich zu, bis zu einem Maximum, und daraufbin wieder ab, bis

zum Verschwinden. Horstmann.

DasVerhalten einiger Elektrolyte in nichthomogenen Liésungs-
mitteln, von A. J. Wakeman (Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 49).
Verf. hat das elektr. Leitvermbgen einiger Siuren bei wechselnder
Verdiinnung in Alkohol- Wasser-Gemischen von verschiedener Zu-
sammensetzung (die merkwiirdiger Weise als »nichthomogen«< be-
zeichnet werden) gemessen. Der Alkoholzusatz (bis zu 50 pCt.) ver-
kleinert in allen Fillen die Dissociationsconstante. Ausserdem aber
zeigte sich, dass die bekannte Formel, welehe nach Ostwald in
wiisseriger Liésung den Dissociationsverlauf beider Siuren genau dar-
stellt, in Gegenwart von Alkohol nicht mehr giltig ist. Die Be-
rechnung der Dissociationsconstanten nach jener Formel liefert con-
tinuirlich abnehmende Werthe mit wachsender Verdiinnung, d. h, der
Dissociationsgrad wiichst, durch irgend eine Einwirkung des Alkohols
auf die geldsten Siuren, langsamer als in reinem Wasser. Aceton wirkt
in dhnlicher Weise. — Auch die Inversionsgeschwindigkeit fand sich
bei Gegenwart von Alkohol vermindert, doch nicht in demselben
Verhiltniss wie die Leitfibigkeit. Verf. vermuthet, dass dieser Unter-
schied durch den Einfluss des Alkohols auf die innere Reibung erklirt
werden miisse. Horstmann.

Graphische Ableitungen aus den Lo6sungsisothermen eines
Doppelsalzes und seiner Componenten und moégliche Formen
der Umwandlungskurven, von F. A, H. Schreivemakers (Zeitschr.
f. physikal. Chem. 11, 75). Verf. beschreibt sehr aasfibrlich die von
ihm angewendete graphische Darstellung der Losungsisothermen eines
Doppelsalzes and seiner Componenten, und zeigt, wie sich daraus das
Verhalten des Systems bei Variationen der Temperatur und des
Mengenverhilinisses der Bestandtheile ableiten lisst. Eine Experi-
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mentaluntersuchung an einem bestimmten System, bei welcher die
Methode Anwendung finden soll, wird in Aussicht gestellt.
Horstmann.
Ueber die Temperatur des Dichtemaximums von Alkohol-
‘Wasser-Gemischen, von L. de Coppet (Compt. rend. 115, 652).
Die Temperatur der grossten Dichte des Wassers wird durch Zusatz
von Alkobol anfinglich erhdht. Sie betrigt nach den Messungen
des Verf. 40239, wenn 2.6 g Alkohol auf 100 g Wasser kommen.
Krst bei hoheren Concentrationen zeigt sich die regelinissige Ernie-
drigung der Temperatur des Dichtemaximums, die bei anderen Lo-
sungen von Anfang an beobachtet wird (vergl. diese Berichte 25, Ref-
897). Da der Gefrierpunkt des Wassers regelmiissig proportional dem
Alkoholgehalt sinkt, so tritt in diesem Falle keine einfache Be-
ziehung beider Krscheinungen zu Tage. Horstmann.

Ueber die Dissociation des Baryumdioxydes, von H. Le
Chatelier (Compt. rend. 115, 654). Die Zersetzung des Baryum-
dioxydes durch Hitze ist keine einfach reversible Dissociationserschei-
pung. Baryumoxyd nimw¢ Sauerstoff uur auf, wenn eine gewisse
Menge Wasserdampf resp. Baryumbydroxyd zugegen ist. Daher ist
auch die Dissociationsspanoung im Allgemeinen nicht von dem Zer-
setzungszastand des Dioxydes unabhiingig. Horstmann.

Ueber die Verbrennungswirme des Camphers, von Berthelot
(Compt. rend. 115, 762). Nach den Angaben von Longuinine wiire
die Verbrennungswirme des rechtsdrehenden Camphers (1404.2 Cal)
etwa 0.7 pCt. kleiner als diejenige des linksdrehenden (1416.0 Cal)
und des inactiven (1415.4 Cal). Auf Veranlassung von Stohmann
bat non Verf. drei nene Beobachtungsreihen von verschiedenen Beob-
achterp ausfiibren lassen, die fiir rechtsdrehenden Campher ergaben:
1414.2, 1413.5 und 1413.3 Cal. Stohmann selbst fand 1414.3 Cal
Die Uebereinstimmung der Zahlen beweist, mit welch’ grosser Genauig-
keit Verbrennungswirmen heute vermittelst der calorimetrischen Bombe
gemessen werden kénnen. Der vermuthete Unterschied zwischen den
Isomeren besteht darnach nicht. Die Longuinine’sche Zahl ist etwas
zu klein. Da der Campher bei vielen Messungen iiber schwer brennbare
Substanzen als Zusatz verwendet worden ist, so ist eine Nenberechnung
ndthig, deren Resultat Verf. in den Ann. chim. phys. mitzatheilen ver-
spricht. Tn den meisten Fillen wird die kleine Correction allerdings
zu verpachlissigen sein, Horstmann.

Ueber das optische Drehungsvermdgen der Lisungen, von
G. Wybouroff (Compt. rend. 115, 832). Verf. schliesst aus einigen
Beobachtungen an Sulfaten und Seleniaten des Strychning und Cin-
chonins, dass das optische Drebungsvermdgen geometrisch und optisch
isomorpher Substanzen in Lisung nahezu gleich sei. Es folge daraus,
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dass das Drehungsvermdgen in Lésung noch mit der Krystallstructur
zusammenbiinge und nicht allein mit der Beschaffenheit des chemischen
Molekiils. Horstmann,

Die Schmelzpunkte der LJsungsmittel als untere Grensze
der Léoslichkeiten, von A. Etard (Compt. rend. 115, 950). Die
Schmelzpunkte der gelésten Substanz und des Lisungsmittels bilden
die dussersten Grenzpunkte der Loslichkeitskurven. Liegt der Schmelz-
punkt des Lo&sungsmittels sehr niedrig, so kann sich die Léslichkeit
der Null nidhern, ehe der Grenzpunkt erreicht ist. Diese Erscheinung
hat der Verf. an Lédsungsn von Naphtalin, Triphenylmethan, Dipbenyl-

amin in Schwefelkohlenstoff, Hexan, Chloroform etc. untersucht.
Horstmann.

Ueber die Functionen der Hydurilsdure; Darstellung der
Kaliumsalze, von C. Matignon (Compt. rend. 115, 935). © Aus Be-
obachtungen iiber die Neutralisationswirme schliesst der Verf., dass
die Hydurilsiure von Baeyer’s dreibasisch sei. Die zweite Séure-
function gleicht in thermischer Bezichung derjenigen der meisten
Carbonsduren, die erste ist bedeutend stirker, die dritte dagegen viel
schwiicher. Hiernach wird das chemische Verhalten der S#ure und
ihrer Salze erklirt, Horstmann.

Ueber die Dichte des Kohlenoxyds und das Atomgewicht
des Kohlenstofts, von A. Leduc (Compt. rend. 115, 1072). Die
Dichte des Kohlenoxyds bei 0% und 760 mm Druck ergiebt sich aus
den Messungen des Verf. = 0.9670. Nimmt man an, dass das Volum
von CO gleich demn vom Qi ist, was jedeutalls der Wahrheit sehr
nahe kommt, so berechnet sich das Atomgewicht des Kohlenstoffs zu
11.913, bezogen auf O = 15.88; diese Zahl stimmt mit den neueren
ans der Syuthese der Kohlensdure abgeleiteten Angaben von van der
Plaats (11.915) und Friedel (11.915) bestens iberein. Darch
diese Uebereinstimmung wird zugleich die Dichte des Sauerstoffs
= 1.1050 bestitigt; denn aus der frither augenommenen héheren Zahl
1.10563 wiirde C = 11.897 folgen, was mit den synthetischen Ver-
suchen unvereinbar wire. — Die Dichte des Methans berechuet sich
zu 0.554. Horstmann,

Kritische Reduction der Fundamentalbestimmungen von
Stas iiber das Kaliumchlorat, von G. Hinrichs (Compt. rend.
115, 1074). Verf. berechnet aus den einzelnen Bestimmungen von
Stas (und Marignac) iiber die Zersetzung des Kaliumchlorats das
Atomgewicht des Sauerstoffs, indem er fir K und Cl constante
Werthe annimmt. Die Resultate trigt er in ein Coordinatennetz ein
mit einem Maassstab, nach welchem das Atomgewicht des Sauerstoffs
durch eine Linge von ca. 70 m reprdsentirt wiirde (und folglich
der wahrscheinliche Fehler einer einzelnen Bestimmung durch mehrere
Centimeter). Aus dieser Darstellung glaubt er alsdann schliessen zu
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kénnen, dass das gesuchte Atomgewichtsverhiiltniss von der ange-
wandten Menge des Kalijumchlorais abhingig sei, und dass folglich
die Beobachtungen iiber den wahren Werth desselben keinen Aufschluss
geben konnten. Horstmann.

Die gegenseitigen Beziehungen der physikalischen wund
chemischen Eigenschaften der chemischen Elemente und Ver-
bindungen, von H. Fritz (Monatsh. f. Chem. 8, 743—833). Verf.
sucht auf empirischem Wege nach einfachen Beziehungen zwischen
den physikalischen Eigeuschaften der Elemente, von denen er hofft,
dass sie in Zukunft ihre rationelle Begrindung finden werden, wie
einst die Keppler’schen Gesetze durch Newton. Ein Theil der
Resultate der umfangreichen Abhandlung ist bereits friiher vom Verf.
selbst in diesen Berichten 17, 2160 mitgetheilt. Horstmann.,

Elektrochemische Untersuchungen, von F. Exner (Monatsh.
J. Chem, 18, 851). Messungen iiber die Potentialdifferenz zwischen
Metallen und gelésten Basen, und zwischen gelosten Basen und
Siaren. Horstmann,

Eine Methode zur Messung der Dampfdrucke von Lisnngen,
von Th. Ewan und W, R. Ormondy (Journ. chem. Soc. 1892, 769).
Die Verf. beschreiben einen Apparat zur Bestimwung des Dampf-
drucks von Lédsungen wittels Thaupunktsmessungen, und geben die
damit erzielten Resultate an Lésungen von Chlornatrium und Kupfer-
chlorid. Die ersteren stimmen gut mit &lteren Messungen nach
anderen Methoden iiberein. Auch geniigen dieselben befriedigend der
thermodyn amischen Gleichung, welche die Dampfdrucke mit den
Verdiinnungswirmen verkniipft. Horstmann,

Die magnetische Rotation von Verbindungen, welche ver-
muthlich Acetyl enthalten oder ketonischen Ursprungs sind,
von W. H. Perkin (Journ. chem. soc. 1892, 800). Verf. sucht mit
Hiilfe der magnetischien Rotation die Frage nach der Constitution des
Acetessigesters und ihnlicher Verbindungen za entscheiden. #orstmam.

Ueber Lésungen von Natriumsilikaten; insbesondere auch
{iber einen Einfluss der Zeit auf deren Constitution, von F. Kohi-
rausch (Ann. Phys. Chem. N. F. 47, 756). Ldosungen, welche
dquivalente Mengen Natron und Kieselsiure (Nag8iO;) enthalten,
gehéren in coneentrirtem Zustande zu den schlechtest leitenden,
wihrend sie bei grosser Verdiinnung besser leiten als alle andern
untersuchten Salze. Dieses Leitvermogen kann nicht wohl auf eine
hesonders grosse Beweglichkeit der SiOs-Ionen zuriickgefiihrt werden;
sie ist wahrscheinlicher bedingt durch hydrolytische Spaltung, die
NaOH erzeugt. — Bin Ueberschuss von Kieselsiure vermindert die
Leitfihigkeit anfinglich sebr rasch, bis 28i0O; auf 1 Na:O kommen,
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weiterhin nur noch wenig. — Vermischt man Losungen, die mebr als
zwei Aequivalente Kieselsiiure auf ein Aequivalent NaOH enthalten,
mit Natron, so stellt sich im Allgemeinen nicht sogleich ein Gleich-
gewichtszustand in der neuen Losung her. Das anfiingliche Leit-
vermégen ist grosser als der Endwerth, welchen die Ldsung nach
mebr oder weniger langer Zeit erreicht. Auf den Anfangswerth und
den Verlauf der Nachwirkung ist der Zustand der Silicatldsung vor
der Vermischung von Einfluss. Der Endwerth stellte sich in wenigen
Minuten ein, wenn eine concentrirte Silicatlésung mit verdiinnter
Natronlésung vermischt, oder wenn die Silicatlésung kurz vor der
Vermischung verdiinnt wurde. Nach lingerem Stehen der verdiinnten
Silicatlésung dagegen ging dieselbe in einen Zustand iiber, welcher die
Einwirkung des Natron verzigerte. Es dauerte unter Umstinden bis
zu, 3 Stunden nach der Vermischung, ehe sich der Endwerth des

Leitungsvermdgens herstellte. Horstmann.

Notiz iiber die Reinigung des Quecksilbers, von W. Jiger
(Ann. Phys. Chem. N.F. 48, 209). Verf. berichtet iiber die Reinigung
des Quecksilbers, welches in der physikalisch-technischen Reichsanstalt
zu Pricisionsarbeiten verwendet wird. Das schon sehr reine Roh-
material stammt aus der Grube von Idria. Nach dem Filtriren und
Trocknen wird dasselbe eimer zweimaligen Destillation im Vacuum
unterworfen, wobei besonders jede Spur von Fettdimpfen etc. zu
vermeiden ist. Alsdann wird das Quecksilber noch aus einer Nitrat-
16sung in einem niher beschriebenen Apparate elektrolytisch nieder-
geschlagen, wobei elektropositive Metalle zartickbleiben. Die chemische
Untersuchung konnte nach dieser Reinigung in 200 g keine Sparen
von Schwermetallen mehr nachweisen. Die (spektroskopische) Unter-
suchung auf Alkalimetalle steht noch aus. Horstmann.

Ueber eine eigenthiimliche Oxydationserscheinung des
reinen Aluminiums bei der Beriihrung mit Quecksilber, von
E. O. Erdmann (Ann. Phys. Chem. N. F. 48, 780). Reinigt man
Alominium mechanisch oder chemisch und bringt es mit Quecksilber
in Berihrung, so sieht man von der Beriihrungsstelle aus weisse,
fadenférmige Gebilde fortwachsen, die in wenigen Minuten eine Linge
von 2—3 cm erreichen, und nach der Analyse aus reinem Thonerde-
hydrat bestehen.

Horstmann.

Zerfall der Alkalialuminate bei Gegenwart von Thonerde,
von A. Ditte (Compt. rend. 116, 183—185). Krystallisirtes Kalium-
aluminat zerfillt, wenn man es in Wasser 15st, theilweise unter Ab-
scheidung von Thonerde, bis sich ein der Versuchstemperatur ent-
sprechendes Gleichgewicht zwischen Thonerde und Kali eingestellt
hat. Wird nun die Ldsung nach kurzer Zeit filtrirt und das Filtrat
in eine Flasche eingeschlossen, so scheiden sich bald an den Wan-
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dungen Krystalle von Thonerdehydrat AlpOz.3 HaO aus, und die
Menge der geldsten Thonerde nimmt allmihlich ab, wihrend die
Menge des geldsten Kalis constant bleibt. Dieselbe Erscheinung tritt
ein, wenn man die LOsung eines Aluminiumsalzes mit einer zur
Wiederauflosung der Thonerde nicht vollig ausreichenden Menge Kali
versetzt und dann stehen lisst. Diese Erscheinung ist daraof zu-
riickzufihren, dass bei Anwesenheit selbst von Spuren ungeldster
Thouerde in der Losung eben grade Gleichgewichtszustand zwischen
Aluminat und Wasser herrscht; tritt nun irgendwo die geringste
Temperaturerhdhung ein, so zerfillt etwas Aluminat in Thonerde,
welehe sich unter den gegebenen Bedingungen als krystallisirtes
Hydrat AlbO3 .3 HyO abscheiden und die Entstehung eines Gleich-
gewichtes storen wird: die aus dem Aluminat entstandene, im freien
Kali gelgste Thonerde ist nidmlich viel loslicher in Kali als das Kry-
stallisirte Thonerdehydrat; in Beriihrung mit letzterem verhilt sich
nun die Flissigkeit wie eine iibersittigte Losung des Hydrates, so
dass ein Theijl der gelésten Thonerde als Hydrat auskrystallisirt und
damit aus dem Reactionsfelde ausscheidet und auf den chemischen
Gleichgewichiszustand der Lésung nicht mehr merklich einwirkt.
Hat sich jetzt die geloste Thonerde theilweise abgeschieden, so wird
ein Theil des Aluminates zerfallen, und das Spiel wird sich in der
angegebenen Weise so lange wiederholen, bis die in Losung ver-
bliebene Thonerdemenge eben noch der Loslichkeit des Hydrates
Al O3.3 Hy O in verdiionter Kalilauge (die aus dem Aluminat ent-
standen ist) entspricht. Gabriel.
Die elektrometrische Untersuchung des sauren Kalium-
triplatohexanitrits hat nach M. Vézes (Compt. rend. 116, 185—188)
die Formel KoHy. Pt30.(NO2)s + 3 HoO bestitigt (vergl. diese Be-
richte 26, Ref. 81). Gabriel,
Einwirkung des Wasserdampfes auf Eisenchlorid, von G.
Rousseau (Compt. rend. 116, 188-—190). Bei 275 bis idber 300°
wird das Oxyechlorid 2 Fez O;3. FeoClg, und zwischen 350—400¢ das
Oxychlorid 3 Fea Qg . Fea Clg erhalten. Die Reaction verlduft also im
Wasserdampf ihnlich wie in concentrirten Ldsungen (vergl. diese Be-
richte 24, Ref. 893). Gabriel.
Zwei Doppelsalze des Cyenkupfers mit Cyanalkalien, von
E. Fleurent (Compt. rend. 116, 190—191). Aus der farblosen
Mutterlauge der beiden frither (diese Berichte 25, Ref. 498) beschrie-
benen Kupfersalze hat der Verf. glimmeridhnliche Blittchen von
CugCy2.2 CyNH, .2 NH; . 4 HO und Prismen von CuyCy:. 2 KCy
erhalten. Gabriel.
Ueber die Rolle des Chlorcalciums bei der Weldon’schen
Braunsteinregenerirung, von G. Lunge und B. Zahorski (Zeitschr.
J. angew. Chem. 1392, 631—636). Es ist bekannt, dass die Anwesen-
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beit einer grosseren Menge von Chlorcalcium die Oxydation der
Munganlaugen beim Weldon-Processe sehr begiinstigt. Um die Wir-
kung des Chlorcalciums zu erforschen, haben die Verf. im Labora-
torium in etwas grésserem Maassstabe und in einer solchen Anordnung
Versuche ausgefiihrt, dass dieselben den in der Technik beim Weldon-
Processe gebriuchlichen Bedingungen sehr nahe kamen. Es zeigte
gich, dass im ersten Stadium des Processes die Oxydation von Mangan-
oxydul zu Calciummanganit um so langsamer vor sich geht, je mehr
Chldrealeium vorbanden ist; dieses Verhiltniss verschiebt sich aber
ganz regelmiissig mit der Dauer des Lufteinblasens in das Reactions-
gemisch und zwar in dem Sinne, dass zuniichst ein méssiger Zusatz
von Chlorcaleium die Oxydation beférdert und npur ein zu grosser
Ueberschuss des Salzes dieselbe noch verzogert, bis schliesslich nach
10stiindigem Blasen der Oxydationsgrad der Manganverbindungen
regelmiissig mit der Menge des vorhandenen Chlorcalciums ansteigt.
Fiir dic Praxis ergiebt sich, dass ein Zusatz vou 3 Mol. CaCly auf
jedes Atom Mangan fiir die Beférderung der Mangandioxydbildung
am yortheilhaftesten ist. Die Erklirung fiir die beoabachteten Er-
scheinungen wird in Folgendem gefunden. Eine Losung von Chlor-
culcium 16st Manganoxydul auf und zwar um so mehr, je concentrirter
gie ist. Diese farblose Lsung verzégert, wie jede Manganoxydullésung,
die Oxydation von darin suspendirtem Mangazoxydul durch den Luft-
sauerstoff. Auch Mangandioxyd ist in Chlorcalciumldsung mit brauner
Farbe, vermathlich als ein Mangandioxychlorid, loslich. Bei Gegen-
wart dieser Loésung wird nun aber die Wirkung des Sauerstoffes be-
schleunigt; wihrend anfangs das in der ChlorcaleiymlGsung ge-
16ste Manganoxydul den Process hemmt, kommt allmihlich, in dem
Maasse als Dioxyd entsteht und sich zum Theil im Chlorealcium auf-
16st, ein den Process beférdernder Faktor hinzu, welcher die Wirkung
des gelosten Oxyduls schliesslich iberwindet, so dass nur noch die
beschleunigende Wirkung des geldsten Dioxyds sich kandgiebr.

Foerster

Die Einwirkung von reiner und nitroser Schwefelsiure und
Salpetersdure auf verschiedene Bleisorten, von G. Lunge und
E. Schmid (Zeitschr. f. angew. Chem, 1892, 642—652 und 664—G671).
Die Verf. baben durch sehr ausgedehnte Versuchsreihen in erster
Linie den Einfluss festgestellt, welchen gewisse Veranreinigungen des
Bleies, zumal Antimon and Kupfer, auf seine Angreifbarkeit durch
reine oder verdiinnte Schwefelsiure und durch Nitrose bei verschie-
denen Temperaturen ausiiben. Es geschabh dies durch Bestintmung
des Gewichtsverlustes, welchen Bleiplittchen von genau gemessener
Overfliche in Beriihrung mit den genannten Sduren unter gegebenen
Bedingungen erlitten.  Es ergab sich, dass in den weitaus meisten
Fillen das reinste Weichblei in der Schwefelsdurefabrikation am
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zweckmissigsten fir die Construction von Apparaten ist, da dieses,
wenigstens bis zu Temperaturen von 2009 durch verdiinnte und con-
centrirte, reine und nitrose Schwefelsiure weniger als unreinere Blei-
sorten angegriffen wird. Ein Zusatz von 0.2 pCt. Antimon zum Blei
erwies sich, freilich nur in der Kilte, als unschidlich, in manchen
Fillen sogar férdersam; grosserer Antimongehalt erhdht unter allen
Umstinden, besonders bei gesteigerter Temperatur, die Angreifbarkeit
des Bleies durch Schwefelsiure. Antimonhaltiges Blei ist jedoch fiir
den Fall geradezu zu empfeblen, in welchem kalte Sdure in her-
metisch geschlossenen Geféissen aufbewahrt werden soll; wihrend
nidmlich reines Weichblei in Beriihrung mit Schwefelsiinre reichlich
Wasserstoff entwickelt, findet dies bei antimonhaltigem Blei nur in
sehr geringem Maasse statt. Ein kleiner Gehalt an Kupfer (bis
0.2 pCt.) hat auf die Haltbarkeit des Bleies gegeniiber der Schwefel-
siure bis zu Temperataren von 200° nur sehr geringen Einfluss; er
nimmt jedoch dem Blei die vermuthlich auf einen Wismuthgehalt zu-
riickzufiibrende Eigenschaft, schon weit unterhalb 2600 durch Schwefel-
siure plotzlich und stirmisch zersetzt zu werden. Oberhalb 200°
schiitzt ein kleiner Kupfergebalt iiberbaupt das Blei in sehr erheb-
lichem Maasse gegen den schon ziemlich starken Angriff, welchen
reines Blei unter solchen Bedingungen durch Schwefelsiure erleidet.
Der Gehalt des Bleies an Sauerstoff ist stets nur unbedentend und
steht in keiner Beziehung zu seiner Angreifbarkeit durch Schwefel-
sidure. Das letztere gilt anch von der bei lingerer Beriithrung des
Bleies mit Schwefelsiure beobachteten Gasentwicklung. Der Angrift
der Schwefelsiiure auf Blei steigt mit der Concentration langsam bis
zu einer solchen von etwa 96 pCt. HySOy, dann aber Husserst rasch,
so dass schon 99 procentige Sidure nicht in Bleigefissen behandelt
werden darf, noch weniger rauchende Schwefelsiure. Salpetersiure
vom spec. Gew. 1.37 bis 1.42 greift Blei in der Kélte nar wenig an,
stirkere Siure (vielleicht wegen ihres kaum zu vermeidenden Geehaltes
an salpetriger Sdure) etwas mehr, doch kaum stirker als 96 procentige
Schwefelsiure; Gemische von starker Schwefelsiure und starker Sal-
petersiure wirken nur sehr wenig auf Blei ein. Nitrose Schwefel-
sdure greift in concentrirtem Zustande unter allen Umstinden Blei
stirker an, als reine Schwefelsiure; verdiinnte Sduren verhalten sich
je nach ihrem Verdiinnungsgrade verschieden gegeniiber gleich starken,
reinen Siuren. Bei einem Vergleiche verschieden concentrirter, nitroser
Sduren unter einander, zeigte sich, dass sie bei 65—70¢ das Blei am
wenigsten angreifen, wenn ihr spec. Gewicht zwischen 1.60 und 1.50
liegt, wenn ihre Concentration also gerade die Grenzen einhilt, welche
die »Kammersiure« bei richtigem Betriebe ohnehin aufweist.
Foerster.

Natiirliche Soda, von G. Lunge (Zeitschr. f. angew. Chemie 1893,

3—11). Von den nattirlichen Fundstitten der Soda, welche sich in
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der Abhandlung zusammengestellt finden, besitzt nur diejenige in den
westlichen Staaten der nordamerikanischen Union eine hohe wirth-
schaftliche Bedeutung. Ausser einer Reihe von kleineren Sodaseeen
kommt hier besonders der Owen’s Lake, Inyo County, in Californien
in Betracht, aus dessen Wasser ganz ausserordentliche Mengen recht
veiner Soda durch einen einfachen Krystallisationsprozess gewounen
werden kénnen. Die Zusammensetzung der daher erhaltenen Krystalle
ist etwa die des Urao, NapCO;, NaHCO;3, 2HyO; die darans dar-
gestellte calcinirte Soda enthielt iber 97 pCt. reines Natriumcarbonat.
Beziiglich der Bemerkungen des Verf. iiber die Entstehung der natiir-
lichen Soda vergleiche man auch Hilgard (diese Berichte 25, 3624).
Foerster.

Ueber einige Rhodiumsalze, von Th. Wilm (Zeitschr. f. an-
organ. Chem. 2, 51—63). Bei Gegenwart von Salpetersiure giebt
Salmiak mit Rhodiumchlorid ein in chromchloridihnlichen Bliittchen
anschiessendes Salz, dem Verf. friiher (diese Berichte 14, 3033) die
Formel RhyCly, 8 NH,Cl, 7 H;O gegeben hat, welches aber Leidié
(diese Berichte 21, Ref. 705) als nach der Formel RhyCls, 6 NH;Cl,
2 NH,NO; zusammengesetzt erkannte. Diese Angabe wird nun auch
vom Verf. bestiitigt. Das Salz entsteht leicht durch Zusatz von iiber-
schiissigem Ammoniomnitrat zur Losung des Salzes RhyClg, 6 NH, Cl,
3HyO und wird durch Wasser wieder riickwirts zerlegt. Aus
Rhodiumchlorid sind nunmehr mit Salmiak folgende Salze erhalten
worden: 1) RhyClg, 4 NH,Cl, 2 H; O [seine Darstellung gelang Leidié
nicht (diese Berichte 22, Ref. 225)], 2) RhyClg, 6 NHyCl, 3 H;O und
3) RhyCls, 6 NH4Cl, 2 NH,NO;3* Dieselben entstehen oft gleichzeitig
und konnen leicht in einander iibergefiihrt werden. Das erste wird
beim Hindampfen der bei der Verarbeitung von Platinrickstinden er-
haltenen und vom Iridiamsalmiak abfiltrirten, braunrothen Lé&sung
gewonnen, wenn dieselbe keinen grossen Ueberschuss an Salzsiure
enthielt. Ist ein solcher aber dauernd vorhanden, so geht die Farbe
der Lésang in Himbeerroth iiber, und es schiessen beim Erkalten
der concentrirten Lsung rothe Nadeln und Sidulen des zweiten Salzes
an. [Enthielt die Losung jedoch Konigswasser und geniigende Mengen
von Salzsiure, um die rothe Farbe zu zeigen, so scheiden sich
glitzernde Schuppen und sechsseitige Tafeln des vorhin beschriebenen
Chloronitrates aus. Aber auch, wenn keine Salpetersiure anwesend
war, erhidlt man gelegentlich ganz dhnliche blittrige Krystalle, deren
Natur bisher noch nicht festgestellt werden konnte, da sie mit
grosster Leichtigkeit in das Salz RhyClg, 6 NH,Cl, 3 H30 ibergehen.

Foerster.

Studien {iber Roussin’s Salz, von L. Marchlewsky und

J. Sachs (Zeitschr. f anorgan. Chem. 2, 175—181). Wird Roussin’s
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI, [10]
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Salz nach der Vorschrift von Pawel dargestellt, so ist es einheitlich
und besitzt die ihm von diesem Forscher ertheilte Zusammensetzung
(diese Berichte 15, 2602) Fes(NO);S;K + Hz0; eine Molecalar-
gewichtsbestimmung, welche mit dem Beckmann’schen Siedeapparat
an der i#therischen Losung des Salzes vorgenommen wurde, zeigte,
dass dessen Moleculargewicht jener Formel entspricht. Die stark
abweichenden Angaben fritherer Forscher erkliren sich dadurch, dass
dieselben Gemenge jenes Salzes mit anderen Substanzen unter den
Hinden hatten. In der That konnte aus einem nach der Vorschrift
von Roussin hergestellten Priiparate, ebenso wie aus einem solchen
nach den Angaben von Rosenberg gewonnenen mittels Thallium-
sulfat dasselbe, in Wasser sehr schwer 16sliche Thalliumsalz Fes(NO)r
83Tl 4+ H; O dargestellt werden, wie aus dem reinen nach Pawel
bereiteten Salze. Foerster.

Ueber eine neue Reihe von basischen Platinverbindungen,
von A. Cossa (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 182—194; Gazz. chim.
22, 2 620—635). Platosodipyridinchlorid fillt aus der wissrigen
Losung des Doppelchlorids von Platososemiamin und Kalium ein
gelbes, krystallinisches Pulver von der Zusammensetzung 2 PtNHj Clg,
Pt(C; H; N)4 Cly; Kaliumplatinchloriir zersetzt es nach der Gleichungz
2 PtNH;Cly, Pt(C,s Hs N)4 Cls + Ko PtCly = Pt(Cg, H5N)4C]2, PiClg.
-+ 2[PtNH; Cly, KCl]. Diese und andere Reactionen zeigen, dass ein.
Derivat des Platososemiamins vorliegt (vergl. diese Berichte 28, 2503).
Aechnlich der eben beschriebenen Pyridinverbindaung entsteht mittels
Platosodidthylaminchlorid das Salz 9 PtN H;Cly, Pt(CoH;N)Clg, in
Wasser leicht 15sliche Prismen. Wirkt man mit 1 Mol. Pyridin auf 1 Mol.
K:PtCly am besten bei 900 ein, so scheidet sich das von Jérgensen
schon erhaltene Platososemidipyridinehlorid Pt(CsHs N); Cl: ab, und
aus der Mutterlauge entsteht auf Zusatz eines Ueberschusses des
Chlorids von Reiset’s Base, wenn man nach Abtrennung des zunichst
aunsfallenden Magnus’schen Salzes bei gelinder Wirme eindampft, in
rhombischen Bléittchen die Verbindung 2 Pt(C; H; N)Clp, Pt (N H3)4Clg,
Durch Kaliumplatinchloriir wird dieselbe zersetzt, indem sich das
Magnus’sche Salz ansscheidet, und aus dem iiber Schwefelsiure ein-
gedunsteten Filtrat schiessen orangegelbe Prismen des Chlorkalidoppel-
salzes Pt(Cs H; N)Cly, KCl an. Dieses Salz setzt sich dhnlich wie
die entsprechende Ammoniakverbindung mit Platosodipyridinchlorid:
zu 2Pt(CsH;N)Cly, Pt(CsHs;N),Clp, und mit Platosedidthylamin-
chlorid zu 2 Pt(C; H; N)Clg, Pt(C2oHy N)4Cly um. Analog dem Platoso-
semipyridinchlorid wird das Platososemiithylaminchlorid Pt(Ce H; N)Clg
dargestellt und auch in Gestalt seiner Platosodiaminchbloridverbindung
2 Pt(C2H; N)Cly, Pt(NH;),Cly isolirt. Dieselbe ist in Wasser leicht
18slich; aus der Losung fillt Platosodipyridinchlorid das rhombisch
krystallisirende Salz 2Pt(CoH;N)Cls, Pt(C;H;N)Gls. Die ange-
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gebenen Formeln der aufgefiihrten Verbindungen liessen sich stets
durch mehrfache Umsetzungen bestiitigen und zeigen, dass Platin auch
mit nur eipem Molekiil einer Base Verbindungen bilden kann.
Foerster.

Ueber die Entwisserung des Kupferoxydhydrates und einiger
seiner basischen Verbindungen bei Gegenwart von Wasser, von
W. Spring und M. Lucion (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 195 bis
220). Frisch aus einer Kupfersulfatlésung gefilltes Kupferhydroxyd
wird bei lingerer Beriihrung mit der Ldsung, in welcher es entstanden
ist, allmihlich unter Schwarzfirbung entwissert. Schwieriger geschieht
dies, wenn das Kupferhydroxyd abfiltrirt und ausgewaschen und
nunmehr bei Gegenwart von Natriumsulfat mit Wasser behandelt
wurde. Es zeigt sich, dass Kupferhydroxyd um so bestiindiger ist,
je dlter es ist. Die beziiglich seiner Entwisserungsgeschwindigkeit
beobachteten Thatsachen lassen sich nur auf Grund der Annahme er-
kliren, dass das frisch gefillte Kupferbydroxyd der Formel CuO,
2 HyO, das mehrere Stunden alte aber der Formel CuO, H3O ent-
spricht; jenes giebt 1 Mol. Wasser schon in der Kilte und in reinem
Wasser schnell ab, dieses aber thut dies bei 15° nur sehr langsam,
rascher erst unter Einwirkung der Wirme (bei 30° bezw. 45°) oder
bei Gegenwart wasserentzichender Mittel. Als solche erwiesen sich
in diesem Falle Kali- und Natronlange und ferner die L&sungen einer
Reihe von Neutralsalzen: NaCl, KCl, KBr, KJ, BaCly, ZnCly, NapSO,,
MgSO04, MnSOy, deren Anwesenheit die Entwisserung des Kupfer-
hydroxydes sehr beschleunigt; es bringt also hier die Gegenwart eines
Salzes im Wasser eine Wirkung hervor, welche mit einer Temperatur-
erh6hung vergleichbar ist. Die Erklirung hierfiir ist darin za suchen,
dass das gelbste Salz gleich einem Gase bestrebt ist, den ihm ange-
wiesenen Raum zu vergrossern. Eine exacte Darstellung auf Grund
der Gesetze des osmotischen Druckes lassen die unter den bisher
eingehaltenen Bedingungen angestellten Messungen noch nicht zu, da
sie die Resultate der Wirkungen mehrerer und zum Theil entgegen-
gesetzter Factoren darstellen. Jedenfalls scheint die elektrolytische
Dissociation der Salze von Einfluss zu sein auf die von ihnen hervor-
gerufene Entwisserungsgeschwindigkeit. Ein Umstand, welcher die
Erscheinungen nicht wenig complicirt, ist der, dass basische Kupfer-
salze entstehen. Die mittels Halogensalzlésungen sich bildenden haben
die allgemeine Formel CusXp, CuQO, 3 H;O. Diese iiberraschende
Thatsache, dass ohne Anwesenbeit reducirender Substanzen Kupfer-
oxyd in Kupferoxydulverbindungen iibergebt, fand durch folgende Ver-
suche ihre Erklirung: Wird reines Kupferhydroxyd bei 25% mit Brom-
kalilésung angerithrt, so tritt nach karzer Zeit langsame Gasentwicke-
lung ein, und in der angesiuerten Fliissigkeit liess sich Wasserstoff-

(10%]
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superoxyd nachweisen. Die Reaction verliuft nach der Gleichung:
3 Ca(OH); + 2 KBr = CusBryCu(OH)3Hs0 + K30y, HysO und
weiter K30y, HO = 2 KOH + O. Vermischt man ferner Kupfer-
bydroxyd mit einer L&sung von Kupferchlorid und entfernt idber-
schiissiges Kupferchlorid durch Dialyse, so bleibt die Verbindung
CuyCly, CuO, 3 HsO zuriick. Zum Schluss weist Verf. auf die Be-
deutung hin, welche die Erkenntniss der Thatsache, dass wissrige
Salzlosungen wasserentziehend wirken, fiir die Geologie gewinnen
kann. Foerster.
Untersuchungen iiber Kobalt, von H. Remmler (Zeitschr. f.
anorgan. Chem. 2, 231—234). Kobaltihydroxyd 18st sich langsam in
Ammoniak auf und kann auf diese Weise leicht fractionirt gelost
werden. Es wurden so von einem Priparate des Hydroxyds, welches
frei von Eisen, Mangan und Nickel war, durch auf einander folgende
Behandlungen mit verschieden concentrirten Ammoniakflissigkeiten
bei gewdhnlicher Temperatar 25 Ausziige hergestellt, wobei das Ko-
baltihydroxyd im Ganzen etwa drei Vierteljahre mit Ammoniak in
Beriihrung blieb. Die erhaltenen Ausziige wurden alle in gleicher
Weise mit grosser Sorgfalt auf Kobaltnitrat und dieses auf Kobalt-
oxyduloxyd verarbeitet; durch Glithen des letzteren in reiner trocke-
ner Kohlensdure wurde Kobaltoxyd, CoO, dargestellt. Durch Re-
duction desselben im Wasserstoffstrom wurde das Atomgewicht
des in jeder einzelnen Fraction enthaltenen Kobalts bestimmt. Ob-
gleich die Fehler der Methode nur Abweichungen in der zweiten
Decimale verursachen, zeigte sich doch, dass die fiir die verschiedenen
Fractionen ermittelten Werthe fiir das gesuchte Atomgewicht zwischen
58.9 und 58.3 schwanken, und zwar nahm dasselbe fiir die ersten 10
Fractionen ab, stieg fiir weitere Fractionen und fiel schliesslich wie-
der. Daraus folgt, dass in dem nach den iiblichen Methoden ge-
reinigten Kobalt kein einheitlicher Korper vorliegt. Foerster.
Atomgewichtsbestimmungen von Nickel, von G. Kriiss und
F. W.Schmtidt (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 235—254). Vor einiger
Zeit theilten die Verf. mit (diese Berichte 22, 11), dass sie aus ge-
r-inigtem Nickeloxyd kleine Mengen eines Oxydes isolirt hatten, dessen
Eigenschaften von denen der bekannten Metalloxyde abwichen. Ein
neues Element auf diese Weise zu isoliren, ist bisher nicht gelungen.
Moglicherweise ist die Anwesenheit dieses Oxydes der Grund dafiir,
dass, wie Cl. Winkler (diese Berichte 22, 897) und auch die Verf.
beobachtet baben, Nickel, welches nach den gebriuchlichen Methoden
sorgfiliigst gereinigt ist, hartnickig alkalisch reagirt. Als solches Me-
tall fast ein Jahr lang mit Wasser auf dem Wasserbade erwirmt
wurde, koonte aus den griinlich gefirbten Ausziigen nach dem Ein-
dampfen ein Sulfat isolirt, und aus diesem durch Kalilauge ein Oxyd
abgeschieden werden, dem ein Metall vom Aequivalentgewicht 35 bis
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45 zu Grunde liegt. Sorgfiltig gereinigtes Nickel wurde durch ab-
wechselndes Ueberleiten von Wasserstoff und Kohlenoxyd als Nickel-
tetracarbonyl verfliichtigt, und die entweichenden Producte in einzelne
auf einander folgende Fractionen zerlegt. Aus jeder dieser Fractionen
wurde Nickeloxyd dargestellt und dieses alsdann zum Zweck der
Atomgewichtsbestimmung zu Metall reducirt. Das Metall wurde nun
aufs Neue durch das Nitrat in das Oxyd iibergefiihrt; dabei ergab
sich stets, dass die Menge des so gewonnenen Oxydes hinter der ur-
spriinglich angewandten um erheblich mehr zuriickblieb, als die Fehler
der Methode zuliessen; der Werth des Atomgewichts nahm von einer
Bestimmung zur anderen ab. Erst wenn Reduction und Oxydation
an demselben Material wiederholt wurden, verschwand diese Differenz,
es ergab sich ein constanter Werth fiir das Atomgewicht. Aus allen
Fractionen wurde derselbe um 58.1 herum gefunden, so dass darin
wohl die obere Grenze fiir das Atomgewicht des Nickels gegeben
gein diirfte. Die Erklirung des oben gekennzeichneten Verhaltens des
Nickeloxydes ist darin zu suchen, dass Anfangs bei der Reduction
desselben ein fremdes Metall sich verflichtigt, dessen Atomgewicht
unter Voraussetzung eines Oxydes R™O, grésser ist als 58.5. Das
nach Unterbrechung der Destillation des Tetracarbonyls zuriickgeblie-
bene Nickel wurde sorgfiltiz von Kobalt befreit und als Sesquihy-
droxyd in 5 Fractionen gefillt. Aus der ersten Fraction ergab sich
das Atomgewicht des darin enthaltenen Nickels zu 60.34 bezw. 59.17,
aus der fiinften Fraction zu 64.00 bezw. 62.98. Aus diesen Ver-
suchen ergiebt sich, dass fiir das Nickel der eigentlichen Atomge-
wichtsbestimmung Untersuchungen vorausgehen miissen, durch welche
bewiesen wird, dass das angewandte Material in allen seinen Theilen
gleichartig ist. Foerster.

Ueber Pentahalogenverbindungen der Alkalimetalle, von H.
L. Wells und H. L. Wheeler (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 255 bis
263; s. diese Berichte 25, Ref. 773). Foerster.

Zur Constitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen,
IV, von S. M. Jérgensen (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 279—300).
Friihere Arbeiten s. diese Berichte 28, Ref. 451 und 682 und 25, Ref.
549—>552. Die von Vortmann (diese Berichte 22, 2649) beschriebe-
nen und als Nitratocarbonat, Sulfatocarbonat u. s. w. der Kobalt-
octaminverbindungen angesprochenen Salze besitzen diese Constitution
nicht, sondern sind Sulfat, Chlorid, Carbonat ein und derselben Reihe
von Tetramincarbonatopurpureosalzen von der allgemeinen Formel
(CO3 Co. 4NH3)R. Dies geht daraus hervor, dass diese Salze bei
gewdhnlicher Temperatur ein klares Gemisch von Chlorealcium und
Ammoniak nicht triiben, und dies Reagens in der Ldsung des Car-
bonats (CO3; Co. 4 NH;3);CO3, 3HyO auch nar /3 der darin vor-
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handenen Kohlensiure anzeigt. Auch bleibt bei doppelten Umsetzungen
und der Bildung schwer l8slicher Salze aus den Li&sungen der ge-
nannten Verbindungen stets die Koblensiiure des Radicals unversehrt;
8o entstehen das Platinsalz, (CO3Co4NH;); PtClg2H30, das Gold-
salz, 2 [(CO3 Co 4 NH;3)aAuCl,JHaO und das besonders charak-
teristische, schén krystallisirte, schwer 18sliche  Dithionat,
(CO3C04NH;)28: O¢. Verdiinnte Siuren setzen aus den genannten
Salzen alle Kohlenséiure in Freiheit, und es entsteht eine neue Reihe
von Kobaltammoniakverbindungen, die Tetramminroseokobalt-
salze, deren Beziehungen zu bekannten Verbindungsreihen aus der
folgenden Nebeneinanderstellung hervorgeht:

NH;Cl OH,.C1
Co { NH;Cl Co { NH;Cl
? NH;.NH; . NHs. NH; . Cl { NH3;.NH;.NH;.NH;Cl
Luteokobaltchlorid. Pentamminroseokobaltchlorid.
\ OH, Cl
CO { OHZ Cl
e NH; . NH; . NH; . NH; C1

Tetramminroseokobaltchlorid.

In der That weist auch die neue Reihe in den Eigenschaften der
zagehorigen Salze sehr vollkommene Analogieen mit den beiden ge-
nannten Verbindungsreihen auf. Es werden von ibr genan beschrie-
ben: das Chlorid, Bromid, Sulfat, Sulfatplatinchlorid, Sulfatgoidbromid,
Kobaltideyanid, Pyrophosphat und Sulfatoxalat. Foerster.

Ueber die Formel des Chlorkalks, von G. Lunge (Zeitschr. f.
anorgan. Chem. 2, 311 — 313). Die von Mijers (diese Berichte 25,
Ref. 902) an Chlorkalk beobachteten Thatsachen lassen sich als
selbstverstindlich aus fritheren Ermittelungen des Verf, iiber die Consti-
tution des Chlorkalks ableiten und fiihren gleich diesen am besten zu
der Odling’schen Formel. Foerster.

Beitrige zur Kenntniss der complexen Sduren. V. Mitthei-
lung, von C. Friedheim (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 2, 314—401),
Diese Arbeit ist eine Fortsetzung der frilheren Versuche des Verf.
und seiner Mitarbeiter iiber complexe Siuren (vergl. diese Berichts
23, 1505, 1531, 2600, 24, 1173) und beschiftigt sich auf Grund von
Versuchen von F. Mach mit den »Arsenmolybddnsiduren< und ihren
»Salzenc. Eine grosse Reihe derselben wuarde von Pufahl dadurch
hergestellt, dass er 6 oder 18 Mol. Baryummolybdat bei Gegenwart
von 1 Mol. Arsensiure mit der zur Bindung der Basis néthigen Menge
Schwefelsiure zersetzte und alsdann diese so entstandenen freien
Séuren an empirisch ermittelte Mengen von Basen band. Dieselben
Salze lassen sich nun anch darstellen, wenn man die Lésung ven
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Alkaliarseniaten mit Molybdédnsidure kocht. Dieselbe 18st sich auf,
und je nach der angewandten Menge derselben entstehen verschiedene
Producte. Liisst man auf KH3 AsOy weniger als 6 Mol. Arsensdure
einwirken, so bilden sich zunichst weisse, amorphe oder mikro-
krystallinische Verbindungen von wechselnder Zusammensetzung, wiib-
rend in der Losung freie Arsensiure entsteht. Diese Kérper sind
als wechselnde Gemenge verschiedener saurer Kalimolybdate mit neu-
tralem Kaliumarseniat aufzufassen. Neben ihnen entsteht die bisher
noch unbekannte Verbindung K3O, As;O5, 2Mo0O; + 5 HsO, deren
Bildung auf Condensation eines Molekiils Arsensiiure mit einem sol-
chen des (hypothetischen) Kalihydromolybdates, KHMoOy, zuriickzu-
fiilhren ist; sie hat danach, wie ausfihrlich dargelegt wird, die Con-
stitution O As.(OH)3(0.Mo0O3.0K). Auch eine entsprechende Natron-
verbindung (4 8 H3O) konnte in analoger Weise erhalten werden;
doch ist hierbei der Vorgang wesentlich einfacber, da in Folge gros-
serer Loslichkeit der Natriummolybdate die Bildung von Zwischen-
producten unterbleibt. Der Reactionsverlauf ist in diesem Falle aus-
zudriicken durch die Gleichungen: 2 NaHy AsOy + 2 M0oOs + 4 H; O
= 2H3A50; + 2 NaHMoO, = 20As(0H)2(0.Mo00:.0Na) + 2H,0.
Je mehr Molybdinsidure man aof Kaliumdihydroarseniat einwirken
ldsst, um so mehr entsteht von der Verbindung KO, As3O;, 6MoOs
-+ 5Hy; O, welche schliesslich einziges Reactionsproduct wird, wenn
6 MoO; auf 2 KH3AsO4 kommen. Behandelt man dieselbe weiter
mit Molybdénsiiure, so entstehen K3O, AsyO;, 18 MoO;. 28 H, O,
3 K0, AsyOs, 18 Mo O3, 26 H,O und die Sdure AsyOj;. 18 MoOg,
28 H3O. Aechplich werden aus NaH; AsO, die genannte S#ure und
das Salz 3NayO, As3O;, 18MoO;3, 24H, O gewonnen. Aber nicht
nur von der Menge der angewandten Molybdiinsiure, sondern auch
von der Natur des Arseniates ist diejenige des Reactionsproductes
abhingig: So entsteht bei der Einwirkung von 2 Mol. MoO3 auf
2KoHAs80,: 3K:0, As3O;, 6 MoO;, 25H30; die entsprechende
Natronverbindung 3 NagO, As:O;, 6 MoOs, 11 HoO bildet sich in
ganz dhnlicher Weise. Beim Sittigen von KyH AsOy-Lésung mit
Molybdinsiiure entsteht ausser den genannten molybdanreichen Ver-
bindangen auch der bereits von Pufahl hergestellte Korper 3 K; O,
AsyOs, 24Mo00;3, 12Hs0, kurz es lassen sich alle bisher bekannten
Kali- und Natronsalze der Arsenmolybdéinsiuren vebst einigen neuen
direct aus den Componenten darstellen. Wenn nun auwch den Ver-
bindungen mit 6 und mit 18Mo Oy die freien Siduren: AsyO;, 6 Mo O3,
15Hy0 und AspOs, 18MoO3, 28 HyO entsprechen, so diirfen jene
dennoch nicht als Salze dieser »complexen« Sduren angesehen werden,
da in ihnen Arsen- wie Molybdinsiure alle ihnen sonst zukommenden
Eigenschaften beibehalten haben. Dieselben miissen vielmehr gleich
den entsprechenden Alkaliverbindungen als »condensirte« Korper auf-
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gefasst werden, welche, dhnlich wie dies oben fir K3 O, As; 05, 2Mo O3
angefiibrt wurde, durch Wasseraustritt aus einem Molekiil Arsensiure-
hydrat und verschiedenen Molekiilen Kaliummonohydrotrimolybdat ent-
standen sind. Die im Original sehr ausfiihrlich begriindeten Ansichten
des Verf. iiber die Constitution dieser Verbindungen, auf deren aus-
fihrliche Darlegung hier verzichtet wird, fihren z. B. zu folgenden
Formeln:

OAS<O.M002.O.MOOz.O.M002.OK,
(OH); 0A5(0.Mo0;.0.MoO3.0. MOz .OK)g
fir K90, AspOs, 6Mo O3 fir 3K30, AseOs, 18 Mo O3.

Wie leicht ersichtlich, konnen auch die Wassermolekiile dieser Salze
in diese Formeln dadurch mit aufgenommen werden, dass man statt
der Gruppe MoO; in der Forme! Mo(OH); annimmt. Foerster.

Ueber Thallosulfit, von K. Seubert und M. Elten (Zeitschr.
/- anorgan. Chem. 2, 434— 436). Aus Thallosulfatlésung wird durch
Natriumsulfit Thallosulfit als weisser, krystallinischer Niederschlag ge-
fillt, welcher sich aus warmem Wasser umkrystallisiren lisst. Bei
15.59 losen 100 Th. Wasser 3.34 Th. des Salzes. Seine Dichte ergab
sich d19,3° = 64273. Foerster,

Organische Chemie.

Ueber die Zusammensetzung einiger wasserhaltiger Alkali-
Phenolate, von de Forcrand (Compt. rend. 116, 192—194).
C¢H; OK . 2H2 O erhilt man in glinzenden Blittern, wenn eine Lsung
von Kali und Phenol in 90gridigem Alkohol iiber Schwefelsiure
verdunstet, und die Masse unter Luftabschluss getrocknet wird.
CsH;ONa.5Hy O entsteht beim Verdunsten einer wissrigen Lésung
unter Luftabschluss und CgHs ONa.3HoO, beim Verdunsten einer
alkoholischen Lésung. Alle diese Hydrate verlieren durch mehr-
wochentliches Verweilen iiber Schwefelsdure oder Phosphorsiure fast
vollig das Krystallwasser.  Roméi (1869) will durch Trocknen von
CsH;OK.2Hy0 das Monohydrat resp. CsH;OH.KOH erhalten
haben; er hat die Trocknung offenbar zu friih unterbrochen.

Gabriel.

Untersuchungen fiber die sauren Salze und i{iber die Con-
stitution der Rosanilinfarbstoffgruppe, von A. Rosenstiehl
(Compt. rend. 116, 194—197). Nach A. W. Hofmann (Proc. Roy.
Soc. 12, 8) soll das saure Rosanilinchlorhydrat 3 Mol. HC1 enthalten.
Bei dem Versuche, dies hygroskopische Salz darzustellen, bemerkt
man jedoch, dass es zugleich mit dem Wasser Salzsdure verliert,
aver alsdann immer noch mebr als 3HC! und weniger als 4HClL





